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Introduccién

La conservacion del patrimonio no supone simplemente la permanencia de la
materia de los bienes que lo integran, sino que debe conllevar ante todo la
preservacion de un conjunto de valores que son los que en ultimo caso justifican su
trascendencia, pues mientras que unos tienen soporte directo en su propia realidad
fisica otros, como los historicos, simbdlicos o afectivos, son en mayor o menor
medida inmateriales, pero no por ello resultan menos importantes a la hora de su

consideracion como bienes de la colectividad.

Esta concepcién de la conservacion lleva inevitablemente a la necesidad de la
investigacion sobre el patrimonio desde una perspectiva interdisciplinar, que no
supone solo la intervencion de distintos profesionales con puntos de vista diferentes
y con aplicaciones metodoldgicas diversas, sino sobre todo de una concepcion
global unitaria y convergente hacia ese objetivo coman de identificar los valores

inherentes y buscar los medios para su preservacion. [1]

Actualmente uno de los problemas mas graves causados por la contaminacién
ambiental, es la corrosion de los materiales. Las estructuras metélicas (en especial
el bronce con valor histérico y cultural) expuestas a la atmdsfera como:
monumentos, puentes, construcciones, etcétera, se deterioran debido a la corrosion
atmosférica. El grado de deterioro de los materiales se relaciona directamente con
el tipo de atmdsfera al que se encuentra expuesto el metal, los factores climéticos y
los contaminantes presentes; estos factores determinan el tipo de productos de
corrosion que se forman en la superficie de los metales.

Los objetos de bronce suelen ser empleados con barnices de tipo acrilico para
protegerlos. Recientemente, se ha propuesto el uso de diferentes recubrimientos

como el paraloid e Incralac para la proteccion de este material.
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Hipotesis

El recubrimiento con presencia de la perezona tiene actividad inhibidora de la
corrosion en presencia de un contaminante de cloruros para el bronce C844, con

eficiencia mayor que con el paraloid.

Objetivos

- Determinar el efecto de la perezona como inhibidor de corrosion para el
bronce con recubrimiento (paraloid) en medio acuoso mediante técnicas

electroquimicas para determinar la capacidad inhibidora de la perezona.
- Determinar el efecto de la perezona cuando existe una contaminacion de

cloruros en la interfase metal recubrimiento provocada por una mala limpieza

con técnicas electroquimicas.

12



Capitulo 1

Marco teodrico



1.1 Cobres

El cobre y sus aleaciones constituyen uno de los principales grupos de metales

comerciales. Son ampliamente utilizados debido a sus excelentes conductividades
eléctricas y térmicas, resistencia a la corrosion, facilidad de fabricacion, buen
esfuerzo y resistencia a la fatiga. Generalmente son no magnéticos. Y muchos
cobres y sus aleaciones pueden soldarse mediante diversos métodos de gas, arco
y resistencia [2-6]. Para piezas decorativas, aleaciones estandar que tienen colores
especificos estan facilmente disponibles. Las aleaciones de cobre se pueden pulir
a casi cualquier textura deseada y lustre, realce, brillo. Pueden ser chapados,
recubiertos con sustancias organicas o coloreados quimicamente para ampliar ain

mas la variedad de productos disponibles acabados.

El cobre puro se usa ampliamente para cables e hilos, contactos eléctricos y una
amplia variedad de otras piezas que se requieren para pasar corriente eléctrica [6].
Los cobres, ciertos latones, bronce y cuproniquel se usan ampliamente para
radiadores de automoviles, intercambiadores de calor, sistemas de calefaccion del
hogar, paneles para absorber energia solar y otras aplicaciones que requieren una
conduccion rapida de calor a través o a lo largo de una seccion de metal. Debido a
su excelente capacidad para resistir la corrosion, cobre, laton, algunos bronces y
cuproniquel se usan para tuberias, valvulas y accesorios en sistemas que

transportan agua potable, agua de proceso u otros fluidos acuosos [7].
1.1.1 Bronces

Originalmente es un término para aleaciones de cobre que tienen estafio
como unico elemento aleante. En el uso moderno, el término bronce rara vez
se usa solo, y los términos bronce fosforoso o bronce de estafio se utilizan
para indicar aleaciones cobre-estafio. De hecho, el término bronce, junto con
un adjetivo modificador adecuado, se ha extendido para aplicarse a

cualquiera de una gran variedad de aleaciones de cobre [8].
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Es un metal que cuenta con una gran ductilidad y ofrece pocas dificultades
para ser trabajado. El bronce es uno de los principales materiales utilizados
en la elaboracion de armas, y piezas que requieren gran resistencia. La
caracteristica principal de estos diferentes tipos de aleaciones de bronce son
sus propiedades, es decir, la dureza, resistencia a la traccion, etc. Asi cada
elemento que esta presente en la aleacion juega un papel importante por
ejemplo cuando se encuentra presente el estafio en un 10% como en el SAE
64, SAE 62 y el SAE 65. Los aceros muy resistentes a los agentes
corrosivos, al afladir aluminio disminuye la resistencia a la corrosién, pero se
incrementa la resistencia mecanica como en el bronce C844 o Estandar,
SAE 660 y el SAE 40.

Generalmente se ataca con solucion alcohdlica de FeCls (5 gr. FeCls, 95 cc

alcohol industrial, 2 cc HCI concentrado).

1.2 Corrosion

Es el ataque destructivo de un metal por reaccidén quimica o electroquimica con su

medio ambiente a la transformacion indeseable de un metal como consecuencia del

medio que lo rodea [9].

Existen diferentes tipos de corrosion, que generalmente estan relacionadas entre si.

Aunque en ciertas condiciones es posible observar un solo tipo de corrosion. Aqui

se muestra una clasificacion de los diferentes tipos, con base en el mecanismo:

Corrosion uniforme: ataque o reaccion de corrosion que ocurre por igual en
toda la superficie, causando una perdida general del metal.

Corrosion intergranular: la corrosion se extiende a lo largo de los bordes del
grano de la estructura metalica.

Corrosion microbioldgica: muy comun en situaciones de anoxia; las acciones
del metabolismo del microorganismo alteran las condiciones del medio donde

se producen las reacciones anddicas y catddicas.
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e Corrosion localizada: se produce de forma puntual sobre la superficie
propagandose hacia el interior del metal.

e Corrosién por composicion: resultado de la diferencia de potencial entre dos
piezas metalicas o dos fases microestructurales de la misma pieza, la cual
genera diferentes velocidades de corrosion.

e Corrosién por concentracion o aireacion diferencial: producida cuando
diferentes secciones de la misma pieza son sometidas a distintas
concentraciones ionicas del medio.

e Corrosién bajo tensién: tiene lugar cuando se produce corrosion y tension

mecanica a la vez sobre la pieza.

Estos procesos de corrosion seran especificos y distintos para cada tipo de metal
siendo complejos y diversos los factores que interacciona sobre el objeto. Para
poder conocer mejor estos procesos serd necesaria la aplicacién de estudios
experimentales controlados en el laboratorio, simulando determinadas condiciones
durante un tiempo establecido. El uso de inhibidores y la observacion de sus
defectos bajo simulacion acelerada de los factores de corrosion sera un punto que

destacar del trabajo [10].

Se ha encontrado en la literatura que para la proteccion de piezas metélicas en el
ambito del patrimonio cultural e histérico se ha utilizado un recubrimiento como es

el paraloid B72.

1.3 Problemas de corrosion en los bronces
para esculturas

A pesar de que el bronce que contiene principalmente cobre es un metal
relativamente noble, puede sufrir corrosion severa en ambientes que contienen

oxigeno (figura 1.3.1 y 1.3.2). Dado que esta aleacidn no es estable en electrolitos
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con oxigeno, su mejora sustancial en su pasividad puede ser lograda mediante el

uso de inhibidores de corrosién [11].

Figura 1.3.1. Caldero de bronce del Figura 1.3.2. Corrosion por
yacimiento de Salmis.[8] cloruros.[10]

1.4 Paraloid B72

El Paraloid (figura 1.4.1) es una resina acrilica (un copolimero de los monémeros
de metacrilato de etilo y de acrilato de metilo) que es utilizada en la restauracion, ya
sea en el ambito educativo o en el laboral. Por si sola 0 mezclada con pigmentos,
se suele emplear en restauracion como adhesivo, barniz, aglutinante en la
reintegracion y como consolidante de gran estabilidad [12]. Es una resina muy
estable, aunque sus largas cadenas se deterioran con rapidez si son expuestas a la

radiacion ultravioleta.
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Figura 1.4.1- Estructura quimica del Paraloid B-72.[15]

Este polimero acrilico puede ser encontrado con diferentes letras y numeraciones

referentes a su composicion.
Propiedades fisicas y quimicas del Paraloid B72

Tiene peso molecular de 11,397 UMA, temperatura de transicion vitrea de 40°C,
indice de refraccion de 1,487, y viscosidad a 25°C en disolucion al 40% en acetona=
200, en tolueno= 590. Segun el nimero que tenga puede ser también una emulsién
acrilica diluida en agua o en alcohol polivinilico acuoso. Se disuelve en xileno,
acetona, tolueno y alcohol isopropilico, es ligeramente soluble en etanol. Sus
principales ventajas son: es el mas estable de los metacrilatos, elastico, resistente
ala oxidacion, ala luz, al hidrolisis, al calor moderado, transparente, gran resistencia
mecanica y reversibilidad; no son conductoras de electricidad y tienden a acumular

polvo [15].

1.5 Inhibidores de corrosion

Un inhibidor es una sustancia que, cuando se adiciona en pequefas
concentraciones a un ambiente, disminuye la velocidad de corrosion [16]. La
mayoria de los inhibidores han sido desarrollados por experimentacion empirica, y

muchos de ellos son de naturaleza patentada y por lo tanto su composicion no se
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revela. La inhibicidon no se comprende completamente debido a estas razones, pero

es posible clasificarlos segin su mecanismo y composicion.

1.5.1 Inhibidores que siguen un proceso de adsorcién

En general, estos son compuestos organicos que adsorben en la superficie del
metal y suprimen las reacciones de disolucion y reduccion de metales. En muchos
casos, parece que los inhibidores de adsorcidn afectan tanto los procesos catddicos
como los anddicos. Tipico de esta clase de inhibidores son las aminas
organicas[17].

Los mas estudiados han sido el benzotriazol (BTA) y el 5-amino2-mercapto-1,2,4-
tiadiazol (AMT). Dugdale y Cotton (1963) fueron pioneros en su investigacion y
aplicacién al trabajo, en 1963 cuando se propuso su uso para el tratamiento del
llamado “cancer del bronce”. Esta investigacion fue la primera en demostrar que el
BTA forma un complejo polimérico con el cobre que actia como una barrera hacia
la corrosion y que, a su vez, el fiilm que se forma es muy fino y resistente
guimicamente. También expuso que el BTA protegia al cobre de ambientes acuosos
y gaseosos contaminados con diéxido de azufre, sulfuro de hidréogeno y niebla
salina[18].

A través de un estudio realizado por el Instituto de Patrimonio Historico Espafiol en
2008, se compararon los distintos polimeros acrilicos mas empleados. Se concluy6
gue el mas adecuado para la mayoria de los tratamientos era el Paraloid B-72. Bajo
el &mbito del proyecto europeo PROMET, Argyropoulos, V., et al. (2007) realizaron
una encuesta a los museos de la cuenca mediterranea y Europa, en la que se
preguntaba el producto empleado como proteccion para sus piezas metalicas de
aleacion de cobre, recolectando un total de 54 respuestas. Las estadisticas de este
estudio ofrecieron la conclusion de que la pelicula protectora méas popular entre los

museos, tanto europeos como mediterraneos, era el Paraloid B-72 [18].
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En general en la conservacion la inhibicion se considera como una aplicacion de un
recubrimiento de proteccion que consta de una capa de inhibidor (generalmente en
bronce benzotriazol) combinada con una capa externa de resinas acrilicas (ej,

Paraloid B-72) y/o cera microcristalina) [18].

Dentro del grupo de trabajo de corrosion se han evaluado compuestos organicos de
origen natural empleados como inhibidores de corrosién en aceros para tuberias
principalmente. Uno de ellos fue la perezona que alcanzé eficiencias de inhibicion

arriba del 90% a bajas concentraciones [19].

1.6 Perezona

La perezona es una sustancia natural, también conocida como acido pipitzahoico
[20], que se extrae de una planta cuyo nombre cientifico es “Acourtia thurberi”, que
pertenece a la familia de los girasoles, que se encuentran en estados del norte de
México como Sonora y Chihuahua. En su estructura quimica (Figura 1.6.1) se
encuentran dos grupos alquilo e hidroxilo, por los cuales se cree que pueda

adsorberse en la superficie metalica e impedir el paso de electrones [21].
0

HO

0

Figura 1.6.1. Estructura de quimica de la perezona. [21]

En los ultimos afios, el uso de técnicas electroquimicas para evaluar los inhibidores

de corrosion para el bronce es de suma importancia. Dentro de los cuales destacan
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la Espectroscopia de Impedancia electroquimica (EIE) como herramienta
fundamental para la caracterizacion electroquimica en la efectividad del compuesto

organico.

1.7 Técnicas electroquimicas para evaluar
recubrimientos

1.7.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE)

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE) es una técnica
electroquimica en la cual se le aplica una sefial de corriente alterna al sistema, y se
analiza la respuesta de éste frente a esta perturbacion, normalmente se aplica una
pequefia sefal de voltaje (potencial) y se mide una corriente [22-24]. La perturbacion
obtenida es tan rapida por lo que no influye en los fenbmenos de transporte de
materia. Esta técnica es muy utilizada debido a que proporciona buenos resultados
en cuanto a la caracterizacion superficial de los metales, es decir, mediante el uso
de esta técnica es posible obtener informacion acerca de las propiedades del
sistema tales como difusion, mecanismos de corrosion y la formacion de productos
y peliculas de corrosién. En el mecanismo de la corrosién, en un circuito eléctrico
sencillo la resistencia R se encuentra relacionada con la resistencia del electrolito y
de las capas superficiales de los productos de corrosion; Rtc, es la resistencia de
transferencia de carga (resistencia a la transferencia de electrones) y esta
relacionada con las reacciones electroquimicas de corrosion.

La EIE permite estudiar el comportamiento de la interfase metal solucion, ofreciendo
una vision mas completa de los fendmenos corrosivos que se llevan a cabo en el
sistema, y consiste en el uso de una sefial de corriente alterna (CA) que se aplica a
un electrodo (electrodo de trabajo o metal sujeto a corrosion), obteniendo una
respuesta electroquimica que permite el estudio de la cinética de los procesos de
electrodo y fendmenos de transferencia de masa (difusién). Una importante ventaja
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es la posibilidad de usar sefiales de pequefia amplitud, que no presentan una
perturbacion significativa del material en el que se haran mediciones [23]. Para llevar
a cabo una medicidon puede emplearse un voltaje de +10mV y un intervalo de
frecuencia de 0.01Hz a 10KHz.

Se dispone de varias técnicas para la obtencién del espectro de impedancia. El
método mas preciso para medir impedancia es la técnica de correlacion de una onda
seno, que mide una frecuencia cada vez y el espectro se construye barriendo la
frecuencia de la sefial aplicada. La sefial medida se multiplica con una onda senoy
una onda coseno de referencia obtenida del generador e integrada sobre el total del
namero de ciclos. El uso de esta forma de trabajo reduce significativamente el ruido
aleatorio y las respuestas armoénicas. Los barridos de medidas automaticos se
producen facilmente utilizando un control por microprocesador.

La impedancia es un término usado para describir en la corriente alterna el
equivalente a una resistencia en la corriente directa. Para la corriente directa la

relacion entre el voltaje y la corriente esta dada por la ley de Ohm.

V=RI (1)

Donde V es el voltaje en Volts, el cual pasa a través de una resistencia R, dada en
Ohm y la corriente | estd dada en Amperes. Cuando se estudian sefiales de

corriente alterna se expresan de la siguiente manera:
V=IZ (2)

Donde Z es la impedancia del circuito, con unidades de Ohm. La diferencia entre la
impedancia y la resistencia es que la impedancia de un circuito puede depender de
la frecuencia (Freq) de una sefial aplicada, dada en Hertz siendo el numero de ciclos

por segundo (s2).

La admitancia (YY) de un circuito es el reciproco de la impedancia y es un parametro
de importancia en los calculos matematicos que involucra la técnicay, por otra parte,

los equipos usados en estudios de EIE miden en realidad la admitancia, de igual
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manera, de igual manera, la conductancia es el reciproco de la resistencia, asi se

obtiene:

(3)

<lr

La impedancia es un nimero complejo, pero no un fasor, no varia con el tiempo y
su representacion en el plano complejo permanece estacionaria (el factor e,
implicito en un fasor y causante de la rotacion en un sentido contrario al de las
manecillas del reloj, se suprime cuando toma dicha razén. Esta relacion, junto con

el angulo de fase 0, definen totalmente al factor de impedancia.

Vo _ fasor —voltaje

- = |Z| = Médulo de i danci 4
I, fasor — corriente 1z 0dulo de Impedancia (4)

Cada par de valores de |Z| y 6, determina el valor de impedancia en coordenadas
polares (figura 1.7.1.1). En el plano se representa mediante el nUmero complejo Z =

Z' +jZ" (coordenadas cartesianas), teniendo en cuenta que [24]:

Z" = |Z|cos 6 (componente real) Z' = |Z| cos 8 (componente imaginaria)

2 = V@Y + @70 = tan" ©)
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Ke

Figura 1.7.1.1.- Representacion del vector Impedancia en el plano complejo.[17]

Cuando se aplica una sefial de corriente alterna a un sistema de corrosién muy
sencillo el resultado es un comportamiento mas complejo que el de una resistencia.
También esta presente la capacitancia de la doble capa Cai, la cual separa o encierra
las cargas dentro o sobre la superficie, y se presenta en todos los sistemas de

corrosion. De igual manera se tiene la resistencia de la solucién Rs.

Con la combinacién de estos tres elementos se presenta un circuito equivalente
simple. Los circuitos equivalentes son la combinacién de elementos eléctricos, tales
como resistores y capacitores, los cuales se dan por la misma sefial de respuesta

para sefiales eléctricas como la corrosion de los metales.

La respuesta en corriente alterna cuando se tiene un potencial de entrada es una
sefal sinusoidal y generalmente se aplica una sefal de voltaje a una frecuencia y

un tiempo determinado como se muestra en la figura 1.7.1.2.
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Figura 1.7.1.2. Sefal de voltaje sinusoidal.[17]

La resistencia a la transferencia de carga R, determina la velocidad de reaccion de
la corrosion y es una medida de la transferencia de electrones a través de la
interfase. En un sistema de activacion, Rt es la magnitud medida como resistencia
de polarizacion, Rp, con las técnicas de corriente continua y puede utilizarse en la

ecuaciéon de Stern y Geary para estimar la icorr.

Al trabajar con sefiales de baja frecuencia se realizan todas las etapas parciales
implicadas en los fendmenos de corrosion: adsorcion, difusion, transferencia, etc.,
tal como sucede en corriente continua. Sin embargo, al aumentar la frecuencia,
desaparece la contribucion de los procesos mas lentos, como los de difusion, que
no tienen tiempo para desarrollarse antes de la inmersion de la polaridad de la sefial
de corriente alterna. La obtencién de los diagramas de impedancia, en el mas amplio
dominio de frecuencias, constituye un examen analitico de los diversos procesos
gue de otra manera intervienen y se manifiestan global y simultdneamente en una

solicitacion por corriente continua del sistema estudiado.
Las representaciones mas usuales de frecuencia de un sistema lineal son:

1) Diagrama de Nyquist, donde se representa la parte imaginaria multiplicada
por -1(-Z”), frente a la parte real (Z’). Es el sistema de representacién mas
utilizado y la informacion que se obtiene de él se basa en la forma que

adoptan los espectros.
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2) Diagrama de Bode, donde se representa el logaritmo del médulo de la
impedancia (log|Z|) y el desfase (©) en funcién del logaritmo de la frecuencia
(log w). La informacion que se obtienen de este tipo de representacion va

encaminada sobre todo al comportamiento en funcion de la frecuencia.

1.7.1.1 Diagrama de Nyquist

En el diagrama de Nyquist el eje horizontal representa a la parte real de la
impedancia del electrodo, es decir, su componente resistivo y en el eje de las
ordenas el componente imaginario o reactancia capacitiva (Figura 1.7.1.1.1). A
frecuencias elevadas, del orden de 10 KHz o mayores, el condensador conduce tan
facilmente que cortocircuita de la Ric y permanece solo el efecto de la resistencia de
la solucion y de las capas superficiales Re, valor que corresponde interseccion
izquierda del semicirculo con el eje de las abscisas. Cuando la frecuencia decrece,
el condensador conduce cada vez menos, pues la reactancia capacitiva es
inversamente proporcional a w = 2nf,hasta que a bajas frecuencias o en corriente
continua (frecuencia cero) el condensador deja de conducir y la impedancia se
iguala a la suma Re + R, marcada por la interseccion derecha del semicirculo con

el eje real.

(0]
g O

- Im(Z)

|z|

>

/ Re(Z) \

W™ x w=0

Figura 1.7.1.1.1. Representacion del diagrama de Nyquist.[17]
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Un grafico de Z” contra Z’ que tiene la forma esquematizada mostrada en la figura
1.7.1.1.2, aparece tanto la region controlada por transferencia de carga
(semicirculo) como la region controlada por difusion (lineal, de pendiente unitaria).
En este caso Rtc puede ser calculada, extrapolando los puntos experimentales

sobre el semicirculo hasta la intercepcion con el eje Z'.

A
7

w

aumenta

| T

&

Figura 1.7.1.1.2. Representacion en plano complejo de la impedancia.[17]

Sin embargo, en un sistema real, dentro de un rango realista de frecuencias (por
ejemplo 0.01 Hz a 10* Hz), puede mostrar solo la regién controlada por transferencia
de carga o la region controlada por difusion. Esto puede ser observado en la figura
1.7.1.1.3 que muestra la impedancia obtenida para un electrodo de acero inoxidable
(316) inmerso en un electrolito de CuS0O4-H2SO4 a 65 °C. En la figura 1.7.1.1.3
puede observarse claramente la parte lineal correspondiente al control por difusion

(pendiente unitaria), no asi el semicirculo a altas frecuencias.
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Figura 1.7.1.1.3. Representacion en el plano complejo de la impedancia de un
electrodo de acero inoxidable 316 en un electrolito CuSO4-H2S04 a 65 °C. [17}

1.7.1.2 Diagramas de Bode

Los graficos de Bode son representaciones de diferentes parametros de la

impedancia contra la frecuencia y existen diferentes variantes.
Los graficos de Bode mas comunes son:

a) Logaritmo base 10 del médulo de impedancia (|Z]) contra logaritmo base 10
de la frecuencia (f).

b) Angulo de fase (©) contra logaritmo base 10 de la frecuencia (f).

A diferencia de los diagramas de Nyquist, las representaciones de Bode contienen
toda la informacion de un ensayo de EIE, ya que las frecuencias se identifican

claramente, esto representado en las figuras 1.7.1.2.1y 1.7.1.2.2.
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Figura 1.7.1.2.1. Diagrama de Bode |Z]| vs f correspondiente a la impedancia de

circuito serio-paralelo a diferentes frecuencias. [17]
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Figura 1.7.1.2.2. Diagrama de Bode de angulo de fase (6) vs f, correspondiente a

la impedancia de circuito serio-paralelo a diferentes frecuencias. [17]




1.7.1.3 Circuitos equivalente para sistemas en corrosién

Un circuito equivalente es una combinacion de elementos pasivos (resistencias,
capacitancias, inductores y otras formas de impedancias distribuidas) que dan la

misma respuesta a toda frecuencia de una celda de corrosion.

Cuando el andlisis de los datos de EIE se realiza mediante un ajuste de los datos
experimentales a un circuito eléctrico equivalente, se obtienen valores de diferentes
parametros eléctricos. Estos valores son utilizados para obtener informacion tanto

de velocidades de corrosidon como de mecanismos de corrosion.

El nimero de circuitos equivalentes que pueden cumplir el comportamiento de una
celda de corrosion es practicamente infinito. No obstante, existe una condicién
especial para la seleccion de un circuito equivalente: tanto los componentes del
circuito, como el circuito eléctrico en si mismo, deben tener explicacién fisica. Esto
es de particular importancia ya que usualmente pueden existir varios circuitos

equivalentes que describan con la misma exactitud los datos experimentales.

Como ejemplo de esto, los circuitos equivalentes de las figuras 1.7.1.3.1y 1.7.1.3.2,
generan el mismo espectro de impedancia, no obstante, los componentes eléctricos
del circuito de la figura 1.7.1.3.1 pueden ser asociados a las diferentes partes de un

sistema electroquimico.

C,

Figura 1.7.1.3.1. Circuito equivalente.[17]
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R,

Figura 1.7.1.3.2. Circuito equivalente.[17]

En el uso de circuitos eléctricos equivalentes para el uso de datos de EIE es
necesario considerar que, como se menciono6 con anterioridad suele existir un gran
namero de configuracion de circuitos que pueden reproducir con la misma precision

la respuesta que se obtiene experimentalmente de una celda electroquimica.

Por ejemplo, las figuras 1.7.1.3.3 a 1.7.1.3.5 muestran,

representaciones, los resultados obtenidos en un ensayo de EIE en donde aparecen

G,

dos semicirculos en el espectro de Nyquist.

60

40

" {ohm ecm ©

L
N
o
)

Figura 1.7.1.3.3. Espectro de EIE (representacion de Nyquist) que muestra la

presencia de dos semicirculos.[17]
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Figura 1.7.1.3.4. Espectro de EIE (representacion de Bode, |Z| vs f) correspondiente
a los datos de la figura 1.7.1.3.3.[17]
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Figura 1.7.1.3.5. Espectro de EIE (representacion de Bode, f vs f) correspondiente
a los datos de las figuras 1.7.1.3.3y 1.7.1.3.4.[17]

Los espectros mostrados en las figuras 1.7.1.3.3 a 1.7.1.3.4 pueden ser descritos,

con precision similar, por seis circuitos de la figura 1.7.1.3.6



(3) LR : 4)

(5) R,

Figura 1.7.1.3.6. Algunos circuitos eléctricos equivalentes que permiten describir
los datos de las figuras 1.7.1.3.3, 1.7.1.3.4y 1.7.1.3.5.[17]

Los circuitos (1) y (2) de la figura 1.7.1.3.6 son configuraciones que han sido
propuestas para describir los espectros de impedancia que se obtienen en metales
con recubrimientos en la superficie, en los cuales un par de elementos Ri es

asociado al proceso de corrosion y otro al recubrimiento.

Por otra parte, los circuitos (3) a (5), no obstante que pueden describir
adecuadamente los resultados de las figuras 1.7.1.3.3 a 1.7.1.3.5, no tienen una

explicacion fisica clara.
1.7.1.4 Andlisis gréafico

A partir de un diagrama Nyquist es posible estimar el valor de la resistencia de la

solucion (Rs), como el limite a alta frecuencia Z'.

La suma de la “resistencia a la polarizacion” (Rp) y Rs, es igual al limite de Z’ a bajas
frecuencias. La capacitancia del sistema asociada a la doble capa Ca, puede ser
calculada a partir de la frecuencia en la cima del semicirculo del diagrama de Nyquist

y del valor de Rp. Este tipo de analisis se muestra en la figura 1.7.1.4.1.

Es necesario indicar que, estrictamente, en el ensayo electroquimico de

polarizacion lineal, no es posible separar el valor de Rp del valor Rs.
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Figura 1.7.1.4.1. Analisis gréfico de la respuesta de impedancia de un sistema de

corrosion.[17]

Algunas referencias sugieren que el calculo de Cdl puede hacerse en el diagrama
de Bode de |Z| contra f, ya que altas frecuencias |Z| esta dada por la ecuacién 6,

siempre y cuando la resistencia de la solucion (Rs) sea pequeiia.
log|Z| = —logw — log Cy (6)

La ecuacion (6) indica que, a frecuencias altas, la relacion entre el |[Z| y f (a partir w)
es una linea recta de pendiente -1. A fin de obtener el valor de Cdl dicha linea recta

puede ser extrapolada al valor de frecuencia correspondiente y entonces:
|Z| = —1ogCq (7)

No obstante, este procedimiento solo es valido si la resistencia de la solucién es
pequefia de lo contrario el error asociado puede ser considerable. Este problema
puede ser afrontado si el diagrama de Bode Z” contra el logaritmo f es usado.
Debido a que la resistencia de la solucion no altera Z”, la extrapolacion del grafico

Z” contra el logaritmo f (a la frecuencia correspondiente) da como resultado:
7' = — 10g Cdl (8)

Un problema que puede presentarse comunmente en los estudios de EIE es la
estimacion de parametros, a partir de datos que no alcanzan el limite a bajas

frecuencias y que por lo tanto muestran un semicirculo parcial. Esta situacion se
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presenta cuando la relacion resistencia de circuito en paralelo es grande. Este
comportamiento puede presentarse en metales pasivos o en metales en los cuales
se forman una pelicula conductora porosa de superficie grande y capacitancia alta
(ejemplo: hierro cubierto por una capa de sulfuro). En casos como el descrito, el uso

de graficos de admitancia puede auxiliar en el analisis de los datos.[17]
1.7.2 Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

Esta espectroscopia se fundamenta en la absorcién de la radiacién IR por las
moléculas en vibracion [25]. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz
infrarroja cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que se dé
una transicion vibracional de la molécula. Es decir, la molécula comienza a vibrar
de una determinada manera gracias a la energia que se le suministra mediante luz

infrarroja.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tensiéon y de flexion.
Las vibraciones de tension son cambios en la distancia interatdbmica a lo largo del
eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexion estan originadas por
cambios en el angulo que forman dos enlaces. En la figura 1.7.2.1 se representan
los diferentes tipos de vibraciones moleculares [16].

Vibraciones de tension

Ny N

Simétrica Antisimétrica

X
X

Vibraciones de flexion

X
<

Balanceo en plano Tijereteo en plano

X
X

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

Figura 1.7.2.1 Vibraciones moleculares.[16]
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En principio, cada molécula presenta un espectro IR caracteristico (huella dactilar),
debido a que todas las moléculas (excepto las especies diatbmicas homonucleares
como O y Brz) tienen algunas vibraciones que, al activarse, provocan la absorcion
de una determinada longitud de onda en la zona del espectro electromagnético

correspondiente al infrarrojo.

De esta forma, analizando cuales son las longitudes de onda que absorbe una
sustancia en la zona del infrarrojo, podemos obtener informacion acerca de las

moléculas que componen dicha sustancia.

La espectroscopia infrarroja tiene su aplicacion mas inmediata en el analisis
cualitativo: deteccion de las moléculas presentes en el material. En la zona del
espectro electromagnético IR con longitudes de onda del infrarrojo medio (entre
4000y 1300 cm™) se suelen observar una serie de bandas de absorcién provocadas
por las vibraciones entre Unicamente dos atomos de la molécula. Estas vibraciones
derivan de grupos que contienen hidrégeno o de grupos con dobles o triples enlaces
aislados. En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda
comprendidas entre 1300 y 400 cm (infrarrojo lejano), la asignacién de las bandas
de absorcion a vibraciones moleculares es mas dificil de realizar, debido a que cada
una de ellas esta generada por absorciones individuales sumadas (multiplicidad de
las bandas). Es la denominada zona de la huella dactilar (flexién de enlaces CH,
CO, CN, CC, etc..). En esta zona de longitudes de onda, pequefas diferencias en
la estructura y constitucion de las moléculas dan lugar a variaciones importantes en

los maximos de absorcién [16].

En la tabla 1.7.2.1 se encontraran las bandas de absorcion correspondientes a las

moléculas organicas e inorganicas mas frecuentes.
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Tabla 1.7.2.1. Frecuencias caracteristicas de grupos organicos poliatdmicos.[16]
Frecuencias caracteristicas de grupos organicos

poliatémicos
f = fuerte, m = medio, d = débil

) ) . Frecuencia _
Tipo de vibracion Intensidad
(cm™)
Alcanos (tensién) 3000-2850 f
-CHzs (flexion) 1450y 1375 m
-CHz- (flexion) 1465 m
Alguenos (tensidn) 3100-3000 m
Alquenos (fuera del plano de
_ 1000-650 f
flexion)
C-H
Aromaticos (tension) 3150-3050 f
Aromaticos (fuera del plano de
_ 900-690 f
flexion)
Alquino (tension) ca. 3300 f
2900-2800 d
Aldehidos
2800-2700 d
No
C-C Alguenos )
interpretable
Alqueno 1680-1600 m-d
Cc=C
Aromaticos 1600y 1475 m-d
cocC Alguino 2250-2100 m-d
Aldehido 1740-1720 f
Cc=C Cetona 1725-1705 f
Acidos carboxilicos 1725-1700 f
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C-C

O-H

N-H

CON

X=C=Y

S-H

S=0

Ester
Amida
Anhidridos

Cloruro acido

Alcoholes, éteres, ésteres

acidos carboxilicos, anhidridos

Alcoholes, fenoles Libre
Alcoholes, enlace H

Acidos carboxilicos

Aminas y amidas primarias y

secundarias (tension)

Aminas y amidas primarias y

secundaria (flexion)
Aminas
Iminas y oximas
Nitrilos

Alenos, quetanos, isocianatos,

isotiocianatos
Mercaptanos
Sulféxidos

Sulfones, cloruros de

sulfénidos

Sulfatos, sulfoamidas

1750-1730
1670-1640

1810y 1760

1800

1300-1000

3650-3600
3500-3200

3400-2400

3500-3100

1640-1550

1350-1000
1690-1640

2260-2240

2270-1950

2550

1050

1375-1300 y

1200-1140
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1.8 Espectroscopia de Plasma ICP-OES

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es una fuente de ionizacion que junto a
un espectrofotometro de emision éptico (OES) constituye el equipo de ICP-OES.

En esta técnica, la introduccién continua de la muestra liquida y un sistema de
nebulizacion forma un aerosol que es transportado por el Argén a la antorcha del
plasma, acoplado inductivamente por radio frecuencia. En el plasma, debido las
altas temperaturas generadas, los analitos son atomizados e ionizados
generandose los espectros de Emision atomicos de lineas caracteristicas. Los
espectros son dispersados por la red de difraccidon y el detector sensible a la luz se
encarga de medir las intensidades de las lineas. La informacién es procesada por

el sistema informatico.

El plasma es un gas ionizado, eléctricamente neutro, confinado en un tubo de
descarga. En su aplicacion espectroscopica se denomina plasma a un gas
parcialmente ionizado (basta con que lo estén el 1 % de sus atomos o moléculas),
eléctricamente neutro en su conjunto y confinado en un campo electromagnético,

existiendo un equilibrio entre particulas cargadas y neutras.

Existen diferentes tipos de plasma en funcion de la forma de conseguir dicho
equilibrio. Los campos magnéticos pueden interaccionar con los plasmas. Una de
estas interacciones es un acoplamiento inductivo de campos magnéticos variantes
en el tiempo con el plasma. En el plasma ICP (Inductively Coupled Plasma), la

ionizacidn se realiza mediante una corriente inducida de alta frecuencia.

Las temperaturas en un plasma ICP son muy elevadas (4.000-10.000° K) y son
suficientes para disociar las combinaciones quimicas estables, incluso los 6xidos
refractarios, eliminandose las interferencias quimicas. Estos plasmas pueden estar

0 no en equilibrio termodinamico.

Para conseguir la ionizacion se hace circular el gas por una serie de tubos
conceéntricos, que constituyen la "antorcha”, pieza clave en un equipo de plasma. Al

final de la misma se encuentra una bobina de induccién, alimentada por un
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generador de alta frecuencia. En principio, es necesario iniciar la ionizacion del gas
utilizando un medio auxiliar, chispa Tesla que luego se mantiene por la corriente de
alta frecuencia que fluye a través de la bobina de induccion. El efecto es la aparicion
de un campo magnético, cuyas lineas de fuerza se orientan axialmente a la bobina,
e induce a los iones y electrones a moverse en érbitas circulares, creando corrientes
eléctricas, que a causa del efecto Joule ocasionan un calentamiento de los gases,
alcanzandose temperaturas de hasta 10.000° K, y proporcionan la continuidad del

plasma [26].
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2.1 Desarrollo Experimental

En primer lugar, se preparo las superficies del cobre con un desbaste hasta lija 600.
Seguidamente, se realiz6 la preparacién de la solucién acuosa de 3% de cloruro de
sodio que se usé como electrolito. Posteriormente, se realizé la solucion del paraloid
el cual se pes6 5.022 gramos en 100 mililitros de acetona. Luego se peso 0.03
gramos de perezona que se disolvié en 50 ml de acetona. Las concentraciones del
inhibidor perezona que se emplearon son 0, 20, 50, 100 y 200 miligramos por metro
cuadrado (mg/m?). La aplicacién del recubrimiento del bronce se realizé aplicando
0.6 ml de la solucion de paraloid con una jeringa vertiéndola directamente a la
moneda, y para las adiciones de perezona fue con otra jeringa (las cantidades se
muestran en la tabla 2.1.1) vertiendo la solucion igual sobre el bronce, por dltimo,

con un pincel esparciendo y mezclando totalmente ambas soluciones.

Tabla 2.1.1 Cantidad de perezona agregada segun muestra
Contenido de perezona  Adicion de perezona en

mg/m? mL
20 0.04
50 0.10
100 0.20
200 0.40

La Impedancia Electroquimica se realiz6 con las siguientes condiciones: La
amplitud de la sefial fue de 10 mV y el intervalo de frecuencias de 10 kHz a 10 mHz,
empleando potenciostato Gill AC, electrodo de referencia de plata/cloruro de plata
y contraelectrodo de grafito con un area expuesta de 0.75 cm?. Calculo de la
densidad de corriente de corrosion asumiendo control activacional a partir de la

Resistencia a la transferencia de carga mediante la ecuacion de Stern-Geary.
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Una vez determinada la mejor concentracion de perezona, se prepardé una
contaminacion de cloruros la cual fue de 50 mg de cloruros por metro cuadrado.
En dos monedas bronce sin recubrimiento se adiciono dicha contaminacion, se
esperd a que se evaporara la parte liquida y después se procedié a la aplicacion el
recubrimiento uno con puro paraloid, mientras que la otra moneda, con paraloid mas
la mejor concentracion obtenida.

Se llevaron los recubrimientos, uno con paraloid y otro con paraloid mas la mejor
concentracion de perezona a espectroscopia de infrarrojo

Finalmente, se llevé a ICP para verificar que se tuviera la composicion dentro de

norma.

2.2 Datos de la moneda segun fabricante

En la tabla 2.2.1 se muestra la composicion que el fabricante (la paloma) proporciona [27],

la cual se compar6 con la obtenida del departamento de ingenieria metallrgica (DIM).

Tabla 2.2.1 Composicion nominal del bronce adquirido para la evaluacion
electroquimica.[27]
Cobre Estaiio Plomo Zinc  Alum. | Niquel Hierro Otros

% % % % % % % %

0844‘ 79-82 ‘ 2.3-3.5‘ 6-8 ‘7-10‘ - ‘ 0.8 ‘ 0.3 ‘ 0.3
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3.1 Espectrometria de Plasma Inducido (ICP)

En la tabla 3.1.1 se muestran los resultados de ICP obtenidos del laboratorio de
andlisis quimico del Departamento de Ingeniera Metallrgica en los cuales nos da la
composicién quimica de la muestra del bronce utilizado, el cual se presume que es
un C844.

Comparando los resultados obtenidos con la tabla 2.2.1 que es la composicion de
norma y la cual presenta el fabricante, presenta todos los elementos en norma a
excepcion del plomo, que esta por debajo, el cual presenta un porcentaje de 5.006
%. La funcién del plomo: “aumenta la maquinabilidad provee una microestructura

no porosa y disminuye la resistencia mecanica”’[28].

Por lo que, para este caso de estudio no afecta que este fuera de norma (<1% en

peso).

Tabla 3.1.1. Andlisis quimico del departamento de Ingenieria Metallrgica de la
Facultad de Quimica de la UNAM.

Elemento % wt Elemento % wt ‘
Sn 3.381 Ti 0.006
Pb 5.006 Sb 0.004
Zn 8.063 Cr 0.002
Ni 0.634 Cd 0.002
Fe 0.243 Mo 0.002
Si 0.328 Mg 0.001
Co 0.001 Mn 0.001

3.2 Andlisis quimico mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM-EDS)

En la figura 3.2.1 se muestra la imagen de SEM y su correspondiente analisis
guimico donde se observa que el bronce C844 principalmente tiene los elementos
de cobre (Cu) con un 79.54 % y estafio (Sn) con un 2.56 % (Tabla 3.1).
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Figura 3.2.1 Microscopia del Bronce C844 pulido

Tabla 3.2.1 Analisis quimico del Bronce C844 pulido.
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3.3 Evaluacion electroquimica de las diferentes concentraciones de la
perezona con paraloid como recubrimiento, inmerso en 3% de NaCl para el
Bronce C844

El diagrama de Bode de la figura 3.3.1 muestra que para las concentraciones de 20
y 200 mg/m? del inhibidor de perezona adicionado al recubrimiento (paraloid), las
iImpedancias son ligeramente mayores que el bronce con recubrimiento, mostrando
una leve mejoria. Sin embargo, para adiciones de 50 mg/m? y 100 mg/m? del
inhibidor al recubrimiento, el médulo de la impedancia |Z| esta por debajo del blanco
(recubrimiento con puro paraloid). Este comportamiento se atribuye a que para
estas concentraciones el inhibidor se desorbe facilmente llevando a cabo un

proceso de corrosién mas rapido sobre la superficie metalica [29].

1E7 5
3 m  Blanco
1 20 mg/m®
1000000 # 50 mg/m’
] 100 mg/m?
1 2
_ 100000 * 290 mg/m
= ] — Ajuste
S ]
*® 1 ~
€ 10000 -
< E
S 3
E B
o 1000 -
o ]
100
10 R | R | R | R | R | R | T
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000

log Frecuencia (Hz)

Figura 3.3.1. Diagrama de Bode para las diferentes concentraciones del inhibidor
con recubrimiento para el bronce C844 inmerso en cloruros.

En la figura 3.3.2, se muestra un comparativo de las dos mejores concentraciones
gue se obtuvieron (20 mg/m? y 200 mg/m?), de las cuales se puede observar su

comparacién con el blanco donde se resalta que la mejor es la de 200 mg/m?2.
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Figura 3.3.2. Diagrama de Bode de las concentraciones 20 y 200 mg/m? con
recubrimiento para el bronce C844 inmerso en cloruros.

En comparacion con el diagrama de Bode se muestra un diagrama de Nyquist para
las dos mejores concentraciones comparadas con el blanco (figura 3.3.3), se puede
observar que el valor de Z" alcanzé 2.5 X108 ohm cm?. Por otro lado, se observa
gue el didmetro del semicirculo estd alargado por lo que se proponen dos
constantes de tiempo: una relacionada al recubrimiento y la otra se asocia al

proceso de corrosion (resistencia a la transferencia de carga) [30].
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Figura 3.3.3. Diagrama de Nyquist de las concentraciones 20 y 200 mg/m? con
recubrimiento para el bronce C844 inmerso en cloruros.

El proceso puede ser representado por un circuito eléctrico equivalente que consiste
en dos constantes de tiempo (Figura 3.3.4). Tal modelo, representa el
comportamiento del recubrimiento organico a altas frecuencias y a bajas frecuencias
un proceso de corrosion en la parte inferior de los poros del recubrimiento [31]. Este
modelo consiste de dos elementos incrustados que representan la capa de
recubrimiento, donde Qrec representa la capacitancia del recubrimiento; Rpo, la
resistencia de los poros que resulta de la formacion de rutas de conduccion iénica
a través del recubrimiento; Ca representa la capacitancia de la doble capa 'y Rp es
la resistencia a la polarizacion del area en la interfaz recubrimiento/metal en la que

se produce la corrosion.
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Rs
Rpo
Rtc

Figura 3.3.4. Circuitos eléctricos equivalentes usados en el ajuste con y sin
inhibidor/Paraloid B72.

Una vez determinada cudl es la mejor concentracion del inhibidor para este sistema

(200 mg/m?), se procedié a contaminar la superficie metalica.

3.4 Evaluacién electroquimica del paraloid a distintos tiempos con inmersion
continua para el bronce C844.

El diagrama de Nyquist de la figura 3.4.1 es la representacion a distintos tiempos de
inmersion constante y se observa que a 233.5 horas es la mejor proteccion. Por otro
lado, se aprecia la existencia de dos semicirculos los cuales, como ya se ha

mencionado, uno es asociado al proceso de corrosion y otro al recubrimiento [32].

50



t (h)
30000000 - m 00
6.5
13.0
20.0
26.5
33.0
39.5
46.0
53.0
59.5
92.5
160.0
184.5
10000000 - 209.0
vV YywwwW 2335
258.0
vy 283.0
» 307.5
3320
o4 Z/—=> 381.0
426.0
—— Ajuste

20000000

oemOOXOVYV &)

-Z" (ohm*cm?)

* <

T T T T T T
0 10000000 20000000 30000000

Z' (ohm*cm?)

Figura 3.4.1. Diagrama de Nyquist de paraloid a distintos tiempos de inmersion
continua para el bronce C844.

La figura 3.4.2 muestra las representaciones hasta 209 horas en donde se observo
un decaimiento de la resistencia a la transferencia de carga con un valor aproximado
de 1.4 x 10° ohm*cm? y un valor inicial de 5 x 10° ohm*cm?, que incluso llega a
aumentar hasta 6 x 10° a las 13 horas de inmersién manteniendo casi el mismo

comportamiento capacitivo.
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Figura 3.4.2. Diagrama de Nyquist de paraloid a de 0 hasta 209 horas con inmersién
continua para el bronce C844 inmerso en una solucion acuosa con 3% cloruro de

sodio.

El diagrama de Nyquist de la figura 3.4.3 es la representacion para las 209 horas
hasta las 426 horas de inmersién del Bronce C844, donde se observé que hay un
aumento significativo en el valor de la resistencia a la transferencia de carga hasta
2.7x108 ohm*cm? (con dos o6rdenes de magnitud comparado con el inicial).
Posteriormente, después de este aumento de magnitud vuelve haber un
decaimiento, este comportamiento se puede explicar por presencia de un o6xido
protector poroso [33]. Cabe mencionar que este 6xido inicialmente funciona como
proteccion al metal, pero al ser poroso la solucion va penetrando los mismos, lo que

explica que suba y posteriormente disminuya.
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Figura 3.4.3. Diagrama de Nyquist de paraloid a de 209 hasta 426 horas con
inmersion continua para el bronce C844.

El diagrama de Bode de la figura 3.4.4 se puede observar mejor el comportamiento
explicado anteriormente, donde al principio que es la parte de abajo empieza casi
igual y va a un decaimiento, pero a las 233.5 horas hay un aumento de dos 6rdenes

de magnitud, pero vuelve a presentarse esta disminucion.
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Figura 3.4.4. Diagrama de Bode de paraloid a distintos tiempos de inmersion
continua para el bronce C844.

3.5 Evaluacién electroquimica del paraloid como recubrimiento a distintos
tiempos con una inmersion continua en 3% de NaCl y una contaminacion de

cloruros en laintercara metal-recubrimiento para el Bronce C844

En la figura 3.5.1 se muestra el diagrama de Bode de los diferentes tiempos de

inmersion sin inhibidor en presencia de una contaminacion de cloruros.

Es notorio observar que se presenta una disminucion en el valor log |Z| conforme
se incrementa el tiempo de inmersion hasta 426 horas. Para este tiempo se muestra
gue el médulo de la impedancia disminuye en dos 6rdenes de magnitud hablando a
altas frecuencias, atribuyéndose a que el recubrimiento sobre la superficie metalica

no muestra proteccion contra la corrosion.
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Figura 3.5.1 Diagrama de Bode del recubrimiento desde 0 hasta 426 horas de la
inmersion en presencia de una contaminacion de cloruros.

3.6 Comparacion de la evaluacion electroquimica del paraloid como
recubrimiento a distintos tiempos con unainmersién continua en 3% de NaCl,
con y sin contaminacion de cloruros en la intercara metal-recubrimiento para
el Bronce C844

Para hacer la comparacion del recubrimiento de paraloid sin y con contaminacion
de cloruros se utilizaron diagramas de bode a diferentes horas los cuales se

muestran en las figuras 3.6.1 a 3.6.3.

El diagrama de Bode de la figura 3.6.1 se muestra a tiempo cero donde la resistencia
a la transferencia de carga solo es diferente por medio orden de magnitud el cual
es mayor el contaminado el cual tiene una resistencia a la transferencia de carga

aproximadamente de 2x10° ohm*cm? y el que no tiene contaminacion tiene
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aproximadamente 6x10° ohm*cm?, esto asociado a que los cloruros estan

presentando una oposicion transferencia inicialmente.

t=0hrs
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1000000

100000

10000
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100 o rorrTTy L | o o rorrrTT
0.1 1 10 100 1000 10000
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Figura 3.6.1 Diagrama de Bode sin y con contaminacién de cloruros a 0 horas de
la inmersion.

En la figura 3.6.2 se muestra la comparacion en diagrama de bode a las 209 horas
de inmersién. Se observd que la superficie metalica con mejor resistencia a la
transferencia de carga es la de sin contaminacion (blanco). Debido a que la placa
con la contaminacién de cloruros mostré una diferencia de un orden de magnitud,
lo que nos indica que la degradacion es mas lenta y esto se puede comprobar que
al ver que el blanco en 209 horas de inmersién paso de tener una Rtc de 6x10° a
2x10° ohm*cm?, con lo cual hay una disminucién de 4x10° ohm*cm?. Mientras que
para el contaminado paso de 2x10°8 a 2x10° ohm*cm?, lo que es de esperarse pues

la contaminacion se esta haciendo presente.
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Figura 3.6.2 Diagrama de Bode sin y con contaminacién de cloruros a 209 horas de
la inmersion.

Por ultimo, se muestra el diagrama de Bode para 426 horas de inmersion con y sin
contaminacion. En este diagrama la diferencia es mucho mas evidente, ya que, es
un poco mas de dos érdenes de magnitud. Debido a que en el blanco hubo un
aumento en la resistencia a la transferencia de carga y se atribuye a que el
recubrimiento en el blanco fallo al no haber homogeneidad en la moneda utilizada

(hay partes en el recubrimiento donde es mas gruesa que otro y se generé un oxido

pOroso).

Los valores obtenidos de la resistencia a la transferencia de carga para el blanco
fueron de ~2x10® ohm*cm?, mientras que para el contaminado fue de 2x10*

ohm*cm? lo cual representa una disminucién de 2 érdenes de magnitud hasta las

426 horas para este contaminado.

57



1E7

t=426 h
Blanco
A Contaminado

1000000 Ajuste

100000

10000

log |Z| (ohm cm?)

1000

100
0.1 1 10 100 1000 10000

log Frecuencia (Hz)

Figura 3.6.3 Diagrama de Bode sin y con contaminacion de cloruros a 426 horas de
la inmersion.

3.7 Evaluacion electroquimica del paraloid y una adicién de perezona de 200
mg/m? como recubrimiento a distintos tiempos con una inmersién continua

en 3% de NaCl y una contaminacién de cloruros en la intercara metal-

recubrimiento para el Bronce C844

Por otro lado, cuando se realizé el mismo procedimiento con la perezona como
inhibidor de corrosion (Figura 3.7.1), se observa que el modulo de la impedancia va
disminuyendo gradualmente. Al cabo de las 332 horas solo disminuye un orden de

magnitud, lo que indica que inhibidor con el recubrimiento presenta buena

proteccion contra la corrosion.
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Figura 3.7.1. Diagrama de Bode de perezona (200 mg/m?) + recubrimiento desde
0 hasta 426 horas de la inmersién en presencia de una contaminacién de cloruros.

El diagrama de Nyquist para los casos anteriores (con y sin inhibidor en presencia
del recubrimiento) se muestra en la figura 3.7.2. Para el diagrama de Nyquist del
bronce con recubrimiento y con la contaminaciéon de cloruros, se observa la
presencia de dos constantes de tiempo desde el tiempo O, las cuales estan
relacionadas: uno a la resistencia a la transferencia de carga y otra a la resistencia
de poros que resulta de la formacion de rutas de conduccién idnica a través del
recubrimiento [34]. Ademas, de que el diametro del semicirculo va disminuyendo
gradualmente conforme se incrementa el tiempo de inmersion como consecuencia

a que el recubrimiento esta fallando.
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Figura 3.7.2. Diagrama de Nyquist de perezona (200 mg/m?) + recubrimiento desde
0 hasta 209 horas de la inmersion en presencia de una contaminacion de cloruros.

Por otro lado, el diagrama de Nyquist de la figura 3.7.3 corresponde al sistema en
presencia de 200 mg/m2 de la perezona + recubrimiento+ la contaminacién de
cloruros, en este caso se observa que la forma del semicirculo esté alargada por lo
que se proponen dos constantes de tiempo [35]. Cabe resaltar que para este
sistema se vuelve a presentar una disminucion gradual del valor de Z" que es la
parte resistiva donde se observé primero una reduccion mayor de la mitad en su
valor numérico y mientras que para la parte capacitiva conforme se incrementa el

tiempo de inmersidn se mantiene un decremento menor y constante.
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Figura 3.7.3. Diagrama de Nyquist sin perezona desde 0 hasta 209 horas de la
inmersion en presencia de una contaminacion de cloruros.

3.8 Comparacion de la evaluacion electroquimica del paraloid y el paraloid con
adicion de perezona (200 mg/m?) como recubrimiento a distintos tiempos con
unainmersion continua en 3% de NaCl y con contaminacion de cloruros en la

intercara metal-recubrimiento para el Bronce C844

Posteriormente, se realiz6 una comparacion al mismo tiempo con inhibidor (200
mg/m2) y sin inhibidor (blanco) a los mismos tiempos el cual se muestra en la figura
3.8.1. El diagrama de Nyquist sin inhibidor muestra un valor de Z" menor en
comparacion con el de 200 mg/m?, atribuyéndose a que el inhibidor muestra un

efecto sinérgico con el recubrimiento mejorando la proteccion contra la corrosion.
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Figura 3.8.1. Diagrama de Nyquist sin y con concentracion de perezona (200
mg/m?) a 0 horas de la inmersién en presencia de una contaminacioén de cloruros.

Mientras que para un tiempo de inmersion de 209 horas (figura 3.8.2) se

observa como el recubrimiento es ampliamente mayor con inhibidor que en

ausencia de este, ya que, hay una diferencia aproximadamente 120,000 ohm*cm?.
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Figura 3.8.2. Diagrama de Nyquist sin y con concentracion de perezona (200
mg/m?) a 209 horas de la inmersion en presencia de una contaminacion de cloruros.

No obstante, en la figura 3.8.3 se observa que cuando se incrementa aun mas el
tiempo de inmersion (381 horas) sigue por encima el valor de Z°, por lo que para
este tiempo el recubrimiento en presencia del inhibidor sigue funcionando

adecuadamente.
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Figura 3.8.3. Diagrama de Nyquist sin y con concentracion de perezona (200
mg/m?) a 381 horas de la inmersion en presencia de una contaminacién de cloruros.

También se realiz6 los diagramas de Bode, figuras 3.8.4-3.8.6, para observar con
mayor claridad los resultados obtenidos con los diagramas de Nyquist de las figuras
anteriores. El valor del médulo de la impedancia log |Z| al inicio de la prueba (tiempo
cero), figura 3.8.4, con y sin inhibidor se puede observar que son muy parecidos.
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Figura 3.8.4. Diagrama de Bode sin y con concentracion de perezona (200 mg/m?)
a 0 horas de la inmersion en presencia de una contaminacién de cloruros.

Cuando se incrementé el tiempo de inmersion de la superficie metalica hasta las
209 horas, en la figura 3.8.5 se observa que a 200 mg/m? tiene un mayor valor de
log |Z], ya que el blanco esta en un orden menor de magnitud, lo cual genera un

proceso de corrosion para este tiempo de inmersion [36)].
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Figura 3.8.5. Diagrama de Bode sin inhibidor a 209 horas de la inmersion en
presencia de una contaminacién de cloruros.
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Cuando se realiz6 el comparativo de 381 horas de inmersion, figura 3.8.6, se tiene

gue el recubrimiento con inhibidor es mejor que el blanco.
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Figura 3.8.6. Diagrama de Bode sin y con concentracién de perezona (200 mg/m?)
a 381 horas de la inmersion en presencia de una contaminacion de cloruros.

Los recubrimientos después de las 426 horas de inmersién se representan en las
figuras 3.8.7 y 3.8.8. Un caso particular como es en la figura 3.8.7 se observé que
el recubrimiento fallo, debido a que en toda la zona de prueba tiene ampollas y el
color amarillo se atribuye a que es el 6xido formado. Mientras que en la figura 3.8.8
se observa un recubrimiento més uniforme, aunque en algunas partes presento una
falla, atribuyéndose a falta de homogeneidad en las piezas donde el recubrimiento
es mas delgado en unas partes o por la forma de aplicacion (con el pincel) y

pudiendo dejar zonas vulnerables.
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Figura 3.8.7 Recubrimiento del Figura 3.8.8 Recubrimiento del

paraloid con la contaminacion de  paraloid mas la concentracién de

cloruros después de las 426 horas perezona (200 mg/m?) con la

inmersion. contaminacion de cloruros después de
las 426 horas inmersion.

Una vez realizado cada uno de los ajustes correspondientes con el circuito eléctrico
equivalente de la figura 3.3.4, en la tabla 3.8.1 se enlistan los valores de las
resistencias de la transferencia de carga (Ri«), Resistencia de poros (Rpo) y la
capacitancia de la doble capa electroquimica (Ca). De las cuales se puede ver que
hay una disminucion esperada en el valor de Rt tanto para el blanco contaminado
como en presencia de la perezona (inhibidor). En contraparte, para el blanco sin la

contaminacion muestra una tendencia estable (no presenta mucha variacion).




Tabla 3.8.1 Pardmetros electroquimicos del paraloid, paraloid contaminado con
cloruros y con adicidn de perezona con presencia de contaminacion cloruros para
el bronce C844.

t Cual Ric Rpo Cual Ric Rpo Cual Ric Rpo
(h) (Flcm?)  (Qcm?) (Qcm?) (Flcm?) (Qcm?) (Qcm?) (Flcm?) (Qcm?) (Qcm?)

0 8.99E-07 5.62E+05 4.57E+03 1.46E-06 2.12E+06 5.34E+04 3.36E-06 6.58E+06 1.03E+06
6.5 2.65E-06 8.60E+05 7.37E+05 3.21E-06 7.30E+05 3.49E+05 2.51E-06 7.16E+05 6.61E+04
13.0 1.05E-07 1.39E+07 1.00E+06 4.73E-06 5.36E+06 5.44E+05 4.18E-06 6.11E+05 6.04E+05
20.0 1.36E-07 2.07E+05 1.08E+05 4.68E-06 8.24E+05 1.44E-01 1.30E-05 7.00E+05 5.14E+05
26.5 8.95E-07 4.91E+05 3.20E+05 3.29E-05 6.40E+05 1.73E+04 6.55E-07 4.18E+05 3.76E+05
33.0 4.50E-05 1.10E+06 3.79E+05 2.37E-05 3.21E+05 2.30E+04 6.46E-05 5.72E+05 4.98E+05
39.5 8.58E-08 3.95E+05 4.52E+03 2.55E-05 4.10E+05 2.06E+04 7.34E-07 1.77E+04 4.31E+02
46.0 4.31E-07 3.51E+05 1.01E+03 5.56E-09 2.85E+04 1.97E+04 4.27E-06 5.86E+06 1.86E+05
53.0 6.31E-07 5.85E+02 1.80E-06 6.46E-06 1.99E+05 2.59E+04 1.25E-05 5.61E+05 2.16E+05
59.5 4.07E-07 3.13E+05 2.25E+03 5.73E-06 1.67E+05 2.50E+04 1.64E-06 2.11E+06 4.74E+05
92.5 3.73E-07 1.56E+05 4.40E+04 3.49E-05 1.52E+06 2.81E+04 1.25E-03 3.11E+05 8.68E+04
160.0 4.59E-07 1.56E+05 3.42E+03 4.17E-04 1.17E+05 6.22E+03 6.35E-06 4.97E+06 1.05E+05
184.5 4.55E-05 1.58E+05 2.96E+03 5.96E-04 1.50E+05 4.88E+02 1.83E-05 2.96E+05 6.85E+04
209.0 5.77E-05 1.51E+05 2.55E+03 8.66E-05 5.07E+04 4.32E+04 2.39E-05 2.15E+05 1.36E+05
2335 2.03E-07 5.29E+07 1.00E-02 1.22E-05 5.24E+03 5.17E+03 3.70E-05 2.25E+05 1.82E+05
258.0 1.66E-08 1.08E+07 4.54E+05 8.54E-04 5.52E+04 5.56E+03 1.78E-05 2.87E+05 2.85E+05
283.0 8.92E-08 6.63E+06 3.11E+05 1.13E-04 3.15E+05 6.81E+03 4.11E-06 7.78E+03 9.60E+02
307.5 7.40E-08 4.28E+06 3.26E+04 1.17E-04 7.23E+04 3.27E+02 1.03E-04 3.02E+04 7.23E+03
332.0 1.97E-07 2.92E+06 2.55E+05 1.74E-04 5.15E+04 1.03E+04 9.56E-06 3.05E+05 1.03E+03
381.0 3.65E-07 2.13E+06 2.61E+05 1.01E-03 6.76E+04 5.35E+03 1.90E-06 8.22E+04 3.13E+03
426.0 5.69E-07 1.82E+06 2.39E+05 1.76E-03 5.76E+04 7.08E+03 7.55E-06 6.26E+03 2.81E+03

En la figura 3.8.10 se muestra la variacién de la capacitancia de la doble capa
electroquimica para el blanco (solo paraloid) y en la figura 3.8.9 se muestra las

resistencias a la transferencia de carga (linea azul) y la resistencia de poros (linea
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naranja) en funcion del tiempo. De la cual se puede ver una zona de inestabilidad
durante las primeras ~50 horas, luego un decaimiento en la resistencia, pero a las
233.5 horas hay un aumento muy grande y luego empieza a decaer nuevamente; lo
cual se esperaria que a mayor tiempo baje vuelva subir un poco y siga bajando.
Mientras que la resistencia de poros se mantiene un decaimiento constante después

de las primeras 25 horas, lo que nos habla de un recubrimiento homogéneo.

En la figura 3.8.10 se muestra la capacitancia en funcion del tiempo, y haciendo la
comparacion con la figura 3.8.9 se puede observar que esto se cumple pues al
aumentar la capacitancia baja la resistencia a la transferencia y cuando la
capacitancia decrece la resistencia tiene un incremento [37]. Los valores de la
capacitancia nos hablan de un sistema homogéneo, ya que, estan alrededor de
valores de 1x10°.
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1.00E+00

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

1.00E-01
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—&— Rtc Rpo

Figura 3.8.9. Variacion de la resistencia a la transferencia de carga y resistencia
de poros con respecto al tiempo de inmersién del bronce C844 con paraloid.
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Figura 3.8.10. Variacion de la capacitancia con respecto al tiempo de inmersion del
bronce C844 con paraloid.

Para las figuras 3.8.11 y 3.8.12 son los resultados obtenidos del blanco
contaminado, la resistencia a la transferencia de carga (Rt) y la resistencia de poros
(Rpo) en funcién del tiempo. Se puede observar que hay un decaimiento que
inicialmente es rapido para Ri, pero después empieza a estabilizarse (figura
3.8.11). Sin embargo, sigue disminuyendo en casi dos érdenes magnitud, pero para
Rpo existe mucha inestabilidad. No obstante, después de 250 horas se pone muy
idéntica a R lo que indica que el recubrimiento ya no es homogéneo y empieza a

fallar.
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Figura 3.8.11. Variacién de la resistencia a la transferencia de carga y resistencia
de poros con respecto al tiempo de inmersion del bronce C844 con paraloid y la
contaminacion de cloruros.

Finalmente, la variacion de la capacitancia (figura 3.8.12) en funcion de tiempo
cumple lo ya mencionado, debido a que hay una relacién inversamente proporcional
[38-39]; debido a que los valores de capacitancia para un sistema homogéneo

(1x10%) pasan a un sistema corrosién localizado (1x103), figura 3.8.7.
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Figura 3.8.12. Variacion de la capacitancia con respecto al tiempo de inmersion del
bronce C844 con paraloid y la contaminacion de cloruros.

Finalmente, para las figuras 3.8.13 y 3.8.14 son la representacion del recubrimiento
con la perezona de la resistencia a la transferencia de carga y resistencia de poros
con respecto al tiempo (figura 3.8.13). Se observé una disminucidén constante pero
lento para Ric; después de 332 horas presento una disminuciéon mas grande que es
donde se puede decir que el recubrimiento empez0 a fallar. No obstante, los valores
de Rpo se mantienen a 250 horas y cae, lo que significa que el recubrimiento fallo,
lo cual se puede atribuir a que el inhibidor hace que se mantenga la resistencia a la

transferencia de carga.

La variacion de la capacitancia con respecto al tiempo del recubrimiento con la
perezona se muestra en la Figura 3.8.14. Se vuelve a comprobar el comportamiento
ya observado, cuando la capacitancia incrementa la resistencia a la transferencia
de carga disminuye. Ademas, que mostro valores de la capacitancia de un sistema

homogéneo (1x109).
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Figura 3.8.13. Variacion de la resistencia a la transferencia de carga y resistencia

de poros con respecto al tiempo de inmersion del bronce C844 con paraloid +
perezona (200 mg/m?) y la contaminacion de cloruros.
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Figura 3.8.14. Variacion de la capacitancia con respecto al tiempo de inmersion del
bronce C844 con paraloid + perezona (200 mg/m?) y la contaminacién de cloruros.
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A continuacion, se muestra un comparativo de los valores de la capacitancia para
las diferentes condiciones evaluadas con respecto al tiempo de inmersioén del
bronce C844. En el sistema paraloid con la contaminacion de CI- se muestran
variaciones y por lo tanto se puede relacionar a que el 6xido poroso protege, pero
también el electrolito penetra, generando que inicie un nuevo ciclo.

Por otro lado, se observo que el sistema paraloid + perezona + Cl presentd una
similitud con el sistema que solo contiene paraloid, indicando que la perezona esta
llevando a cabo un intercambio de iones CI- de tal forma que inhibe el efecto que
tiene este ion.
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—@— Paraloid paraloid + Cl para + pere +cl

Figura 3.8.15. Variacion de la capacitancia con respecto al tiempo de inmersion del
bronce C844 del paraloid, con y sin inhibidor en la contaminacion de cloruros con
paraloid.

3.9 Microscopia de Infrarrojo (IR)

A continuacion, se muestran los espectros de infrarrojo de la superficie metalica del
bronce C844 con el paraloid B72 adicionando 200 mg/m? de perezona y sin inhibidor

representados en la figura 3.9.1.
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Figura 3.9.1. Espectro de infrarrojo de la superficie del bronce C844 con paraloid
sin y con 200 mg/m? de perezona como inhibidor de corrosion.

El espectro de IR del paraloid-B72 en el bronce C844 sin inhibidor se encuentran
las siguientes bandas de adsorcién caracteristicas al recubrimiento: de las
vibraciones simétricas de CHz2 y CHs son: 2982.76 y 2952.44 cm?, vibraciones

asimétricas de CH2 a 1474.73 y 753.18 cm™ y una vibracién de alongamiento de

C=0a1721.16 cm™,

En el espectro de IR con 200 mg/m? de perezona se muestran las siguientes bandas
de adsorcién: 1385.61, 1445.71y 1637.31 cm™ correspondiente a la banda de C=C
y una en 3200 cm™ correspondiente a un enlace C-OH, indicando que el grupo

guinona de la estructura quimica de la perezona esta adsorbida con el Paraloid en

el bronce C844 [40].

cm-1
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4 .1Conclusiones

La concentracién de perezona que presenta un mejor comportamiento para
inhibir la corrosién del bronce con recubrimiento en un medio de cloruros, es
de 200 mg/m?.

Se encontrd6 que la proteccion depende del tiempo de inmersién del
recubrimiento y de la concentracion de perezona como resultado de la

desorcion de las moléculas organicas en el recubrimiento.

Se demostr6 que 200 mg/m? de perezona + Paraloid B-72 como
recubrimiento en el bronce C844 es adecuado para proteger la superficie
metalica en presencia de cloruros como agente contaminante, con un tiempo

de permanencia de pelicula de 250 horas en inmersion continua.

Se demostré que funcién de la perezona es inhibir el efecto de los iones

cloruro que aceleran el deterioro del recubrimiento.
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